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摘要 自从作为富勒烯片段的心环烯分子被合成以来，大量具有 C5 对称性的碳-碳、碳-卤、碳-硼、碳-氧和碳-硫键修
饰的心环烯衍生物陆续得到合成，然而具有 C5 对称性的碳-氮键修饰的心环烯衍生物至今还没有报道。本文通过五咔
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Synthesis and characterization of 1,3,5,7,9-pentacarbazolylcorannulene 
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Abstract  Since the synthesis of corannulene, a subunit of fullerene, a large number of C5-symmetric carbon-carbon, carbon-
halogen, carbon-boron, carbon-oxygen and carbon-sulfur bond-modified corannulene derivatives have been successively 
synthesized. However, a carbon-nitrogen bond-modified corannulene derivative has not been reported so far. In this work, a  
C5-symmetriccorannulene derivative1,3,5,7,9-pentacarbazolylcorannuleneis was synthesized with a carbon-nitrogen bond 
coupling reaction and a nucleophilic substitution reaction of carbazole nitrogen anion to 1,3,5,7,9-pentachlorocorannulene. 
The C5-symmetric molecular structure was confirmed using NMR spectroscopy and high resolution mass spectrometry 
(HRMS). The spatial structure was calculated based on density functional theory (DFT). As a clas s of electron-rich nitrogen 
heterocycles, carbazole and its derivatives exhibited excellent photoelectric properties and biological activities. Therefore , the 
successful synthesis of the 1,3,5,7,9-pentacarbazolylcorannulene provides a new class of carbon-nitrogen bond modified 
corannulene derivatives, which may show important potential applications in supramolecular self -assembly, optoelectronic 
materials and biological aspects. 
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在 1966 年，由 Barth 和 Lowton[1]首次合成的心环烯被认为是第一个具有大 π 共轭的碗状分子。




C5 对称修饰的心环烯衍生物代表性例子如图 1 所示。在众多例子当中，碳-碳偶联反应成为了最常用
的修饰合成策略。比如利用[Ni]催化的 Negeshi 碳-碳偶联反应合成得到 1,3,5,7,9-五烷基修饰的心环烯
衍生物（1）[3]，以及通过 Negishi 或 Suzuki 偶联反应合成得到 1,3,5,7,9-五苯基修饰的心环烯衍生物
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（2）[3, 15]。另外一种常用的修饰策略是通过无金属催化的 Ullman 反应合成得到含氧或硫原子修饰的
心环烯衍生物，比如：1,3,5,7,9-五苯氧基心环烯衍生物（3） [3]和 1,3,5,7,9-五乙硫基心环烯衍生物
（4）[3]。值得一提的是，上述五取代碗烯衍生物的 C5 对称性得益于 1,3,5,7,9-五氯心环烯（5）[2]和
1,3,5,7,9-五硼酸频那醇酯心环烯（6）[13]具有的 C5 区域选择性。尽管心环烯（C20H10）中的所有 10 个
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安耐吉公司；高纯氮气（99.999%）购于福州新航气体公司。 
1.2仪  器 
Bruker AV400 和 AV500 核 磁 谱 仪 （ 氘 代 试 剂 为 CDCl3, 内 标 物 为 四 甲 基 硅 烷
（TMS）） ,BrukerMALDI-TOF 质谱分析仪，安捷伦 Agilent6500 系列四级杆飞行时间串联质谱仪 , 
Shimadzu 2550 型紫外可见-近红外吸收光谱仪, IKA RCT bas 磁力搅拌器,EYELA OSB-2100 旋转蒸发
仪。 
1.3 合成与表征 





图 2 1,3,5,7,9-五咔唑心环烯（8）的合成路线图 
Fig.2 Synthetic route for 1,3,5,7,9-pentacarbazolylcorannulene (8). 
1.3.1 化合物 5的合成 
向 15 mL 双口圆底烧瓶中加入 125 mg 心环烯（7）（0.5 mmol），氮气保护下，注射入 6.2 mL 
ICl 的 DCM 溶液（1 mol/L, 6.2 mmol），常温下搅拌 3 d。待反应结束，加入硫代硫酸钠水溶液淬
灭，静置后体系中有黄色固体析出，抽滤得到粗产物。将粗产物转移至 150 mL 单口圆底烧瓶中，加
入适量四氯乙烷，不断升温至 140 ℃，补加少量四氯乙烷直到完全溶解，趁热过滤得到黄色丝状固
体即产物五氯心轮烯（5），产率约为 37%。由于产物 5 在常用有机溶剂里溶解度很差，故仅对其做
了质谱表征，质谱信号显示相对分子质量为 422，与文献报道一致[2]。 
1.3.2 化合物 8的合成与核磁波谱表征 
向 50 mL 双口圆底烧瓶中加入 635 mg 氢化钠（含量 60%，16 mmol），注入 30 mL DMF，氮气
保护下加入 2.4 g 咔唑（14.4 mmol），反应 2 h 后得到棕色溶液。氮气流下加入 0.6 g 五氯心轮烯
（5）（1.4 mmol），升温至 50℃后反应 2d，此时溶液为澄清的棕紫色。用稀盐酸淬灭反应，加入
DCM 萃取，有机层用无水硫酸钠干燥，过滤后低压旋干，最后用硅胶柱层析方法纯化，洗脱剂为
V(CS2):V(DCM) = 4:1，产物 8 为黄色固体 0.18 g，产率 11.8%。核磁谱图如图 3。 
MALDI-TOF-MS m/z= 1075.4；1H-NMR (400 MHz, CD2Cl2) δ = 8.05 (d, J = 7.3 Hz, 2H), 7.46 (s, 
1H), 7.27~7.19 (m, 6H). 13C-NMR (125 MHz, CDCl3):δ = 141.72, 136.92, 136.71, 131.43, 126.10, 124.14, 




图 3 1,3,5,7,9-五咔唑基心环烯（8）的 1H-NMR(a)和 13C-NMR(b)谱图 
Fig.3 1H NMR (a) and 13C-NMR (b) spectra of 1,3,5,7,9-pentacarbazolylcorannulene（8） 
1.3.3 1,3,5,7,9-五咔唑基心轮烯的紫外吸收光谱表征 
将 1,3,5,7,9-五咔唑基心环烯溶解于 10 μmol/L 二氯甲烷中，测定其液态紫外-可见吸收光谱（图 4
（a））；取 1 mg 1,3,5,7,9-五咔唑基心环烯样品与适量 BaSO4 固体混合研磨，测定其固态紫外-可见吸
收光谱（图 4（b））。 
 
图 4 1,3,5,7,9-五咔唑心环烯（8）的液态紫外-可见吸收光谱图(a)和固态紫外-可见吸收光谱图(b) 
Fig.4 Liquid (a) and Solid (b) UV-Vis absorption spectrum of 1,3,5,7,9-pentacarbazolylcorannulene（8） 
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2结果与讨论 
根据高分辨质谱显示的相对分子质量 1075.333 6，可以确定该化合物的分子式为 C80H45N5，这一
点和期望合成得到的 1,3,5,7,9-五咔唑心环烯的分子式一致。从 13C-NMR（图 3（b））中可以看出，
仅仅在芳香区有 10 种碳的信号峰，δ 在 109.84~141.72 之间，反映了该化合物具有 C5 的高对称性。目
标化合物简单的 1H-NMR 信号峰（图 3（a））也证实了该化合物具有较高的对称性，δ 7.46 的单峰归
属为心环烯的边缘氢，δ 8.05 的双峰归属为咔唑基团的 4,5 位上的氢，咔唑基团其他的位置的氢由于
化学环境相差较小，显示为重叠的多重峰，δ 在 7.19~7.27 之间。综合质谱以及核磁谱图的分析，目
标产物的结构应该如图 2 中化合物 8 所示。 
为了能够更深入的理解 1,3,5,7,9-五咔唑心环烯的分子结构，用 Gaussian09 软件对其进行密度泛
函理论（DFT）计算，用到的方法和基组是 B3LYP/6-31G(d,p)。分子结构优化结果显示，1,3,5,7,9-五
咔唑心环烯中 5 个咔唑基团和心环烯母体是扭曲连接的，并且 5 个咔唑基团呈现出不同的扭曲二面
角，5 个咔唑基团像 5 片叶轮生长在心环烯的母体上（图 5）。从轨道能量计算结果看，该分子的未
占有电子的能级最低的轨道（LUMO）和已占有电子的能级最高的轨道（HOMO）都是二重简并的，
这一点与未修饰的心环烯[21]相似。然而，简并的 LUMO 轨道却只集中在 1,3,5,7,9-五咔唑心环烯分子




球状富勒烯结合，以 “ball-and-socket” 形式组装成有趣的超分子共晶。 
 
图 5 1,3,5,7,9-五咔唑基心环烯分子的理论计算结构及轨道图 
Fig.5 Calculated structure and molecular orbital of 1,3,5,7,9-pentacarbazolylcorannulene. 
五咔唑基心环烯的液态紫外-可见吸收光谱呈现出比较宽的吸收范围，其主要吸收峰有 236，
278，289，324，336 和 387 nm，起始吸收波长为 465 nm。最强的吸收发生在 236 nm 处，属于 k 带
吸收，此处的吸光系数最大，可达 1.69×105 L/(mol·cm)，边带吸收为 451 nm，计算得到的能级差为







291，340 和 403 nm，但其起始吸收波长可延伸至 730nm 左右，液体和固体状态下的紫外-可见吸收的
差别应该是由于五咔唑基心环烯溶液和固体状态下不同的聚集状态导致。 
3 结 论 
本文通过咔唑氮负离子与 1,3,5,7,9-五氯心环烯发生亲核取代反应在心环烯边缘区域选择性地引入
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